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Schwingungsspektroskopie ist es-
senzieller Bestandteil der täglichen 
Arbeit in der Chemie und angren-
zenden Gebieten. Durch bessere 
Methoden und Computerausstat-
tung wird Modellierung immer be-
deutender. Infrarot(IR)- und Ra-
manspektren beispielsweise wer-
den heutzutage routinemäßig be-
rechnet. Hierzu wird in der Regel 
die Geometrie des Systems, das un-
tersucht werden soll, optimiert – 
man nimmt also eine Temperatur 
von 0 K an – und eine Normalmo-
denanalyse durchgeführt. Diese be-
ruht auf der harmonischen Nähe-
rung, es sind aber auch darüber hi-
nausgehende, computerintensivere 
statische Ansätze möglich. 
Eine Alternative dazu sind dyna-
mische Methoden wie Ab-initio-
Molekulardynamik (AIMD). Sie 
beruht auf einer klassischen Be-
schreibung der Atomkerne, die 
mit Newtonscher Bewegungsglei-
chung propagiert werden. Dabei 
werden die mit einer quantenche-
mischen Elektronenstrukturme-
thode berechneten Kräfte berück-
sichtigt. Verwendet werden heut-
zutage meist die Car-Parrinello- 
und Born-Oppenheimer-MD-Vari-
anten.1) 
Aufgrund des guten Kompromisses 
zwischen Genauigkeit und Rechenge-
schwindigkeit ist (Kohn-Sham-)Dich-
tefunktionaltheorie (DFT) der De-
facto-Standard für die verwendete 
Elektronenstrukturmethode auf 
diesem Gebiet (DFT-MD). Diese er-
fordert allerdings einen deutlich 
höheren Rechenaufwand als die all-
gemein übliche statische Normal-
modenanalyse. Besondere Heraus-
forderungen sind deshalb effiziente 
Methoden, um Spektren zu berech-
nen und Computereinrichtungen 
ideal zu nutzen. 
Im Gegensatz zu den statischen 
Ansätzen liefert die Molekulardyna-
mik Schwingungsspektren durch 
Zeitkorrelationsfunktionen be-
stimmter Eigenschaften. Das System 
lässt sich für Umgebungsbedingun-
gen des Experiments modellieren, et-
wa Raumtemperatur und Atmosphä-
rendruck, was eine realistischere Be-
schreibung erlaubt. Darüber hinaus 
sind bestimmte anharmonische Ef-
fekte berücksichtigt, da keine harmo-
nische Form der Potenzialenergie-
oberfläche angenommen wird.2) 
Schwingungsspektroskopie  
mit Ab-initio-Molekulardynamik 
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Von der Gasphase zur  
kondensierten Phase mit AIMD 
Abgesehen von Molekülen in der 
Gasphase sind oft kondensierte 
Phasen wie Flüssigkeiten und Fest-
körper von Interesse. Statische An-
sätze vernachlässigen Lösungsmit-
teleffekte oft komplett oder berück-
sichtigen diese in Form approxima-
tiver Kontinuumsmodelle oder 
durch wenige explizite Lösungsmit-
telmoleküle. Hier hat die AIMD ei-
nen entscheidenden Vorteil: Sie be-
schreibt die Dynamik des Systems 
und dessen Umgebung. So lässt 
sich mit AIMD nicht nur die Kon-
formationsflexibilität eines Sub-
strats untersuchen, sondern auch 
die (Lösungsmittel-)Umgebung so-
wie beispielsweise Wasserstoffbrü-
ckenbindungen und deren Netz-
werke. 
Ein weiterer Vorteil des AIMD-
Ansatzes ist, dass er direkt die Ban-
denform im Spektrum liefert. Diese 
enthält wertvolle Informationen 
über das System, während der stati-
sche Ansatz erstmal nur ein diskre-
tes Linienspektrum liefert. 
Um die kondensierte Phase ange-
messen darzustellen, werden norma-
lerweise periodische Randbedingun-
gen verwendet – das erschwert es 
verglichen mit einem nichtperiodi-
schen Ansatz, bestimmte Schwin-
gungsspektren zu berechnen. 
IR- und Ramanspektroskopie 
IR-Spektren mit AIMD zu berech-
nen, ist relativ weit verbreitet und 
erfordert keine rechenzeitintensive 
Bestimmung von Eigenschaften, da 
die Autokorrelationsfunktion des 
elektrischen Dipolmoments benö-
tigt wird. So werden etwa Spektren 
in der Gasphase berechnet sowie 
IR- oder THz-Spektren in Flüssig-
keiten.3) Zudem wurden kürzlich 
Ansätze für die annähernde Simu-
lation von Anregungs-Abfrage-
Spektroskopie vorgeschlagen.4) 
Für Ramanspektren wird der 
Elektrische-Dipol-elektrische-Dipol-
Polarisierbarkeitstensor gebraucht. 
Diesen liefert die Response-Theorie 
(üblicherweise mit Dichtefunktio-
nalstörungstheorie5,6)), was genauer 
und weniger rechenintensiv ist als 
Ansätze, die auf finiten Differenzen 
beruhen. Der Störungstheorie-ba-
sierte Ansatz wurde kürzlich in das 
CP2K-Programm implementiert.6) 
Neue Analysemethoden für  
lokale Eigenschaften 
Abgesehen von der Analyse des 
Spektrums für das gesamte Modell-
system liefert eine tiefere Auswer-
tung noch mehr Informationen, et-
wa die Beiträge einzelner Bestand-
teile des berechneten Systems wie 
bestimmte funktionelle Gruppen 
oder einzelner Moleküle in einer 
Flüssigkeit. Für IR-Spektren sind 
demnach lokale elektrische Dipol-
momente sehr hilfreich. 
Da der Positionsoperator für peri-
odische Randbedingungen nicht 
klar definiert ist, ist der Standard-
weg in diesem Fall, maximal lokali-
sierte Wannierfunktionen zu ver-
wenden.7) Dies kann jedoch zu er-
heblichem zusätzlichen Rechenauf-
wand führen und – für manche 
Systeme – zu Artefakten. Als Alter-
native, um lokale Eigenschaften zu 
bestimmen, wurde (periodische) 
Subsystem-DFT (DFT-Einbettung) 
vorgeschlagen.8) 
Bei dieser Technik wird die elek-
tronische Dichte des gesamten Sys-
tems als Summe der elektronischen 
Dichten von Teilsystemen darge-
stellt, was einen attraktiven Zugang 
zu deren lokalen Eigenschaften wie 
lokalen elektrischen Dipolmomen-
ten eröffnet. Für die Subsysteme 
wird die weit verbreitete Kohn-
Sham-Formulierung von DFT ver-
wendet; die Interaktion zwischen 
den Subsystemen hingegen wird 
mit Hohenberg-Kohn-DFT be-
schrieben. 
Ein anderer Weg zu lokalen elek-
trischen Dipolmomenten ist die 
Voronoi-Zerlegung der elektroni-
schen Dichte.9) Abgesehen davon 
wurde im Rahmen der Dichtefunk-
tionalstörungstheorie ein Weg zu 
lokalen Polarisierbarkeiten vorge-
stellt, der ohne maximal lokalisierte 
Wannierfunktionen auskommt.6)
Grenzflächen














































Ausgewählte Forschungsrichtungen für AIMD-basierte Schwingungsspektroskopie.
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nen.10) Eine vollständig ab-initio-ba-
sierte Berechnung von VCD-Spek-
tren mit AIMD gelingt außerdem 
mit Störungstheorie.11) 
Für die Modellierung von ROA 
benötigt man zusätzlich zu dem für 
Raman berechneten Polarisierbar-
keitstensor weitere Tensoren, die 
elektrische Quadrupol- und magne-
tische Dipolwechselwirkungen ent-
halten. Wie bei der Vorgehensweise 
für VCD wurden diese näherungs-
weise erhalten, basierend auf einer 
Voronoi-Zerlegung über einen klas-
sischen Ansatz mit finiten Differen-
zen.12) 
Im Gegensatz dazu wurde Stö-
rungstheorie verwendet, um eine 
gänzlich auf Ab-initio-Ansätzen 
beruhende Methode für die Be-
rechnung von ROA für AIMD zu 
entwickeln,13) auch für die kon-
densierte Phase.14) AIMD-Simula-
tionen haben sich zum Beispiel 
als äußerst hilfreich erwiesen, um 
die ersten optischen Aktivitäts-
spektren einer ionischen Flüssig-
keit zu erforschen. Dabei wurde 
eine induzierte Chiralität des im 
Prinzip achiralen Gegenions ge-
funden.15) 
Eine neue Analysemethode ba-
siert auf lokalisierten Molekülorbi-
talen und erleichtert es, das Zusam-
menspiel verschiedener Teilsyste-
me in einem System zu untersu-
Spektroskopie  
für chirale Systeme 
Schwingungszirkulardichroismus 
(vibrational circular dichroism, 
VCD) und Raman-optische Aktivi-
tät (ROA) sind die chiralen Varian-
ten der IR- beziehungsweise Ra-
manspektroskopie und gängige Me-
thoden, um chirale Systeme zu un-
tersuchen. VCD-Spektren mit 
AIMD zu berechnen, erfordert au-
ßer dem elektrischen das magneti-
sche Dipolmoment. Diese lassen 
sich basierend auf der Voronoi-Zer-
legung elektronischer Dichten aus 
AIMD-Simulationen approximativ 
via klassischer Näherung berech-
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chen sowie die damit verbundene 
Entstehung der Banden im Spek-
trum.16) 
Untersuchung von Grenzflächen 
Grenzflächen lassen sich mit 
schwingungsspektroskopischen Me-
thoden untersuchen. In den letzten 
Jahren diente dazu vermehrt Sum-
menfrequenzspektroskopie. Sie be-
ruht auf einem nichtlinearen opti-
schen Prozess. Erste AIMD-Ansätze 
basierend auf maximal lokalisierten 
Wannierfunktionen wurden etwa 
für Flüssig-Flüssig- oder Flüssig-Eis-
Grenzflächen präsentiert.17) 
Darüber hinaus wurde Störungs-
theorie verwendet, um das Sum-
menfrequenzsignal von Molekülen 
auf einer Halbleiteroberfläche zu 
modellieren.18) Dies ist für viele An-
wendungen interessant, etwa in der 
Katalyse, und bietet zudem ein neu-
es Gebiet für diese Art von Spektro-
skopie.19) 
Zusammenfassung und Ausblick 
Durch schnellere Berechnungsme-
thoden und leistungsfähigere Com-
puter hat sich die Schwingungs-
spektrensimulation mit AIMD in 
den letzten Jahren erheblich weiter-
entwickelt. Neben Ansätzen für die 
detaillierte Analyse von Spektren, 
die neue Einblicke in Struktur und 
Dynamik komplexer Verbindungen 
sowie deren Subsysteme und 
Wechselwirkung erlauben, wurden 
neue Methoden präsentiert, um 
Spektren zum Beispiel von chiralen 
Systemen und Grenzflächen zu be-
rechnen. 
Es ist zu erwarten, dass Rechenge-
schwindigkeit und Genauigkeit die-
ser Methoden stetig steigen wer-
den, etwa durch effiziente Berech-
nung mit Hybrid-Austauschkorrela-
tionsfunktionalen oder Erweite-
rung auf Resonanzeffekte über Re-
alzeitpropagierung,20) und dass wei-
tere Schwingungsspektroskopiear-
ten für die AIMD erschlossen wer-
den. Außerdem bietet die Kombina-
tion mit maschinellem Lernen21) ein 
spannendes Feld für weitere Ent-
wicklungen. Dies ebnet den Weg 
für eine gründliche Untersuchung 
vielfältiger Systeme, was nicht nur 
Chemie, sondern auch (Bio-)Physik 
und Materialwissenschaften berei-
chern kann.  BB
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